






光 谱 学 与 光 谱 分 析
$%&'!!
!
(%'"#
!
))
!#C+,!#*#
#/"!
年
"#
月
!!!!!!!!!!! !
0
)
1234%52%
)6
7890
)
12347&:87&
6
5;5 <121=>14
!
#/"!
!
水杨醛缩对乙酰基苯胺希夫碱的合成及其荧光性质的理论研究
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要
!
以水杨醛和对乙酰基苯胺为原料!首次采用绿色环保的室温固相反应方法制备了水杨醛缩对乙酰
基苯胺希夫碱!用元素分析和核磁共振氢谱对产物进行了表征"测定了产物的紫外光谱%荧光光谱和相对荧
光量子效率!发现该化合物具有较强的荧光性质"利用密度泛函理论#
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!
<DB
$方法!
在
S!XdV
'
*,!""F
基组水平上优化了该化合物的基态分子构型"采用相同的方法和基组计算了标题化合物
的振动频率!频率数据中没有虚频!即该优化构型是稳定的"分析理论计算结果发现&标题分子具有较强的
芳香性和较大共轭体系"在基态优化结构的基础上应用含时密度泛函理论#
B<,<DB
$!在
S!XdV
'
*,!"F
水
平上计算并研究了此化合物的吸收光谱"用单激发组态相互作用#
IG0
$方法优化了标题分子的激发态构型!
并在此基础上用
B<,<DB
''
S!XdV
'
*,!"F
方法计算了这种化合物的荧光发射光谱"将理论计算的光谱性质
与实验的光谱数据相比较发现二者吻合较好"分析探讨了化合物分子的结构与其荧光性质之间的关系!为
进一步寻找具有荧光性质的化合物提供了理论指导"
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引
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言
!!
随着工业生产的发展和科学技术的进步!荧光物质的应
用范围越来越广!除用作染料外!还在涂料%光学增白剂%
光氧化剂%生化分析%防伪标记及药物示踪等领域得到广泛
应用)",C*!因而引起了科学家的关注"
苯甲醛缩苯胺类希夫碱具有与芪类衍生物相似的结构体
系!是一类分子内电荷转移型化合物!此类希夫碱衍生物可
能具有较强的荧光性质"本文采用绿色环保的室温固相方法
合成了水杨醛缩对乙酰基苯胺希夫碱!并用元素分析%核磁
共振等方法对其结构进行了表征)**"用实验方法测试了该化
合物的紫外吸收光谱%荧光发射光谱和相对荧光量子效率!
结果表明这种化合物具有较强的荧光性质"为研究化合物的
分子结构与荧光性质之间的构效关系!为寻找新的有荧光性
质的化合物提供理论指导!本文利用
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程序!采
用
B<,<DB
方法计算了标题分子的紫外光谱和荧光光谱!分
析了化合物的结构与荧光性质之间的关系!发现光谱的理论
计算值和实验测量值符合的很好!对通过分子设计得到预期
光谱的荧光物质有一定的指导意义"
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实验部分
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标题化合物的室温固相合成及表征
以水杨醛%对乙酰基苯胺为原料在室温
#CZ
条件下!
用固相反应方法合成了标题化合物"反应方程式如下&
!!
合成方法&称取
/'/!=%&
的水杨醛和
/'/!=%&
的对乙
酰基苯胺固体!混合于玛瑙研纅中!在通风橱中研磨大约
#
J
"研磨初期!混合固体颜色渐渐变成浅黄色粉末!继续研磨
颜色加深!变成橘黄色粉末!说明发生反应"然后放入烘箱
内恒温烘干脱水
"J
!转移到小烧杯中!加乙醇洗涤%抽滤%
烘干!得到固体粉末粗品!用无水乙醇多次重结晶!得到橘
黄色针状晶体
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!产率为
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显微熔点仪测得产物熔点为
"/+
#
"""Z
!说明产品纯
度较高"对产物进行元素分析!结果为#实验值'理论值$&
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!苯环氢$!根据这些数据确定此化合物即为目标产物"
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标题化合物的紫外吸收光谱*荧光发射光谱
用已经过空白检测的
<A0L
做溶剂!将标题化合物晶
体配成
"'/n"/
K*
P
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=X
K"浓度的溶液!用美国的
0
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型紫
外光谱仪测定其紫外吸收光谱!用狭缝宽度为
C8=
的
X0C/S
型荧光光谱仪测定其荧光发射光谱!如图
"
所示"观
察图
"
可以看出标题化合物的紫外最大吸收峰在
%7
!
=7N
#
1N
)
'
$
]#?#'#*8=
处!最大荧光发射波长
%1
!
=7N
#
1N
)
'
$
]
!."'.*8=
!荧光强度为
CC'"/
"
-1
2
,+
!
.K9EC54
H
:15?C
H
8<:49
#
9
$
9?>76I548C<8?<88@1CC15?
C
H
8<:49
#
E
$
570"
#
&"D
=
>45J
=
E8?[
=
61>8?89@1?5
$
H
D8?
=
6
8:D9?5?8
+,/
!
标题化合物的荧光量子产率的测定
将标题化合物配成浓度为
"'/n"/
K*
P
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K"的
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稀溶液进行荧光测试!以浓度为
"'/n"/
K*
P
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=X
K"的硫酸
奎宁的
/'/C=%&
+
X
K"硫酸溶液为参照物!其量子产率为
/'CC
"根据式#
"
$测得标题化合物的荧光量子产率为
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式中!
/
为样品在激发波长的吸光度(
!
是荧光强度!
#
是样
品的折光率!下标/
5
0%/
4
0分别指被测样品和标准样品"
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理论计算方法
!!
本文采用
<DB
'
S!XdV
方法在
*,!""F
基组水平上对标
题分子的基态进行几何结构全优化!并对优化后的构型进行
了振动分析)-*"在优化的基态稳定构型基础上!用含时密度
泛函#
B<,<DB
$方法)?!+*计算了该化合物的吸收光谱"然后
采用
IG0
方法将基态构型优化成激发态构型!在此基础上用
B<,<DB
在
S!XdV
'
*,!"F
水平下计算了标题化合物的荧光
光谱"全部计算均在
F7O55;78/!@
程序包中完成"
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结果与讨论
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!
标题化合物的基态和激发态构型
对标题化合物分子的基态和激发态进行了几何结构优
化!图
#
给出了基态和激发态分子优化后的结构及原子编
号!表
"
给出了部分结构特征参数!其中
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结合图
#
及表
"
的数据!从键长分析&由基态跃迁到激
发态各键长有的变长有的变短!如&基态时
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!这说明部分电子发
生了离域现象"分子构型中两个苯环上的各个相邻碳碳键长
在基态和激发态时有的长于单个苯环中碳碳键长
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!有的短于单个苯环中的碳碳键长!但都介于正常的
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短(总的来说分子中
双键变长!单键变短!这说明分子形成了较大的共轭体系"
从键角上看!基态和激发态各键角变化不大"从二面角上来
看&基态时!除了
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!说明标题分子的左侧
"
号碳原子所在的苯环与羟基
和
6 $ 6
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处于同一平面!右侧
"-
号碳原子所在的苯环
与乙酰基处于同一平面!但以
"C
号氮原子为界分成左右两
部分!二者间的二面角为
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!分子的这一结构特点能够
防止荧光化合物的浓度淬灭"基态和激发态相比较&基态时
的
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$与激发态存在较大的差异!这说明电子跃迁会使分子构
型发生变化"以上分析表明标题化合物分子体系存在较大的
共轭及离域作用!符合荧光物质的结构特点!因此这种化合
物应该具有良好的荧光性能!这与我们的实验结果一致"
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振动频率分析
判断构型优化完成后的分子是否处于稳定结构的一个重
要依据是看分子的振动光谱是否出现虚频"对标题化合物分
子的优化构型进行了振动分析!得到
C
个最小振动频率为
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!其对应的振动强度
分别为
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"结果
中没有出现虚频率!说明构型优化合理!所得构型是势能面
上的稳定点"
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前线分子轨道#
-F)
$分析
有机化合物分子的电子光谱#包括荧光光谱$与
DAL
的
能量!尤其是与最高已占轨道#
WLAL
$和最低未占轨道
#
XEAL
$的能级差有很大关系)"/*"经计算得到的标题化合
物的前线区域轨道
WLAL
和
XEAL
的能量分别为
K+'"."-
和
K*'!#C?1$
!其能级差很小为
#'?"C+1$
!这
是因为标题化合物中存在离域大
-
键!使得能隙较小!离域
的
-
电子容易被激发"
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!
计算得到的标题化合物的紫外吸收波长和荧光发射特
征波长
应用
B<,<DB
方法在
S!XdV
'
*,!"F
水平下对优化的基
态结构进行计算!得到标题化合物的紫外吸收光谱!计算结
果为&最大吸收波长
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"与实验测定值
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相比相对
偏差非常小!为
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"基于
IG0
法优化的激发态结构!用
B<<DB
''
S!XdV
'
*,!"F
方法计算的标题化合物的发射光谱
结果为&发射特征波长
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!与实验测定值
%1
!
=7N
#
1N
)
'
$
]!."'.*8=
相比!相对偏差为
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"因此计算结
果与实验结果吻合较好"
.
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结
!
论
!!
采用室温固相合成法制备了水杨醛缩对乙酰基苯胺希夫
碱!并在室温条件下对其进行光谱测试!得到了该化合物的
紫外吸收光谱%荧光发射光谱以及相对荧光量子效率"在
F7O55;78/!@
程序中!用密度泛函理论
<DB
'
S!XdV
方法!
在
*,!""F
基组水平下优化了水杨醛缩对乙酰基苯胺希夫碱
的分子构型!振动频率分析证实得到了最稳定的优化构型!
分析了该化合物的几何结构特点!以及化合物结构与其性质
之间的关系"采用
IG0
方法将基态稳定构型优化为激发态构
型!在基态和激发态优化构型的基础上用
B<,<DB
方法得到
了标题化合物的吸收光谱和发射光谱的理论值"将实验结果
和理论计算结果相比较发现&理论计算结果与实验测量的结
果符合很好!因此本文的研究结果对通过分子设计得到预期
光谱的荧光物质有重要的指导意义"
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